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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Verfahren zur Steuerung des Redoxzustandes, der Farbe und Verarbeitbarkeit von Glasschmelzen 

@ Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein effizien- 
tes Verfahren zur VergroRerung des Oberflachen-Volu- 
men-Verhaltnisses zu schaffen, das eine gezielte Steue- 
rung des Redoxzustandes, der Farbe und Verarbeitbarkeit 
von Glasschmelzen gestattet 

ErfindungsgemaS erfoigt das Bubbein unter Verwendung 
eines Wasserdampf-Gas-Gemisches in den varilerbaren 
Bedingungen: Temperatur, Druck, Zusammensetzung 
und Menge. 

Als Case konnen verwendet werden: Sauerstoff, Wasser- 

stoff, Argon, Helium, Kohlenmonoxid, . Kohlendioxid, 

Schwefeldioxid, Luft, Verbrennungsgase. Chlor, Chlor- 

wasserstoff, Fluor, Fluonwasserstoff und deren Gemtsch. 

Dabei wird der fur Farbe und Redoxzustand verantwortli- 

che Sauerstoffpartlaldruck Ober das Gas und die Blasen- 

groSe durch den Wasserdampf gezielt eingestellt, wobei 

die Austauschfldche zwischen Blasen und Schmeize dra- 
'f* stisch vergrodert wird. . 

Diese Effekte sind auf eine Verringerung der Oberflachen- 
^ spannung sowie der Viskositat der Schmeize zuruckzu- 
m fuhren. Damit ermoglicht das Verfahren auch eme geziel- 
T- te Beeinflussung der Verarbeitbarkeit der Schmeize. 

Die Erfindung findet in der Glasindustrie Verwendung. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur Sieuerung des 
Redoxzustandes, der Farbe und Verarbeitbarkeit von Glas- 
schmelzen. ^ 

Bisher wird die Farbe und der Redoxzusiand von Glasem 
uber die Zugabe von oxidierenden bzw. reduzierenden 
Komponenten zum Gemenge sowie Uber den Sauerstoffpar- 
tialdruck der Ofenairaosphare gesteuert. 

Wegen der groBen Verweilzeiten der Glasschmelze ira lO 
Schmelzaggregat und der geringen Oberfiachen-Volumen- 
Verhaltnisse bezUglich einer Reaktion mil der Ofenatmo- 
sphare ist weder ein schneUes noch effektives Eingreifen in 
den Prozefi moglich, um Storeinfliissen entgegenzuwirken. 

Im Zusammenhang mit dem Bubbeln mit Luft zur Unier- 15 
stiilzung der Lauter- und Homogenisierungsprozesse wur- 
den mehrfach Versuche unternonunen, die Oberflachen-Vo- 
lumen-Verhalmisse zu verbessem und das Einbringen hohe- 
rer Wassergehalte zu eraioglichen. Diese Technologien blie- 
ben aufgrund zu groBer Blasen erfolglos. 20 

In vielen 51- und gasbefeuerten Schmelzwannen der Glas- 
industrie nutzt man das Bubbeln, um die Konvektionswal- 
zen zu unterstiitzen. Speziell bei Farbschmeizen, die die 
Strahlungswarme aus dem Oberofen kaum nach unten wei- 
terieiten, bringi man durch das Bubbeln das kaltere Glas 25 
vom Boden zur Oberflache. 

In DE 26 24 122 wird das Bubbeln mit Wasserdampf 
wahrend der Reaktion sphase der Schmelze beschrieben, 
wobei sich eine hohere Produktivilal bei geringerer Brenn- 
stoffzufuhr ergibt. Die Schmelzreaktionen werden beschleu- 30 
nigt, und die Homogenitat der Schmelze wird verbessert. 

In EP 599 403 werden in einer zusatzlichen Kammer, die 
sich an eine gewohnliche Schmelzwanne anschlieBt, far- 
bende Komponenten, wie Fritten, Scherben und Farboxide 
zugegeben. Der Mischvorgang wird mit Hilfe mehrerer 35 
Bubblingzonen verwirklicht. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein effizientes 
Verfahren zur VergoBerung der Oberflachen-Volumen-Ver- 
haltnisse zu schaffen, das eine gezielte Steuerung des Re- 
doxzustandes, der Farbe und Verarbeitbarkeit ermoglicht. 40 

ErfindungsgemaC wird die Aufgabe mit den Merkmalen 
der Kennzeichenteile der Anspriiche gelost. 

Das erfindungsgemaBe Wasserdampf- Gas-Gemisch wird 
iiber Bubblingdusen dem Schmelzaggregat zugefiihrt. 

Uber das Gas des Wasserdampf-Gas-Gemisches wird der 45 
Saueistoffpartialdruck inneriialb der Blasen reguliert, der 
wiederum fur das sich in der Schmelze einstellende Gleich- 
gewicht polyvalenter lonen verantwortlich ist Dieses 
Gleichgewicht spiegelt den Redoxzustand wieder und laBt 
sich als Farbe im erkalteten Glas wiederfinden. SO 

Der Wasserdampf bewirkt eine Reduzierung der Oberfla- 
chenspannung und ennogUcht je nach zugegebener Menge 
eine Regulierung der BlasengroBe. Weiterhin werden die 
Austauschfiachen an den Blasenoberflachen durch Bildung 
einer Vielzahl von Mikroblasen drastisch vergroBert. 55 

Ebenso ISBt sich der Wassergehalt der Glasschmelze be- 
einflussen, was wiederum eine gezielte Veranderung der 
Verarbeitbarkeit der Schmelze beziiglich deren Viskositai- 
Zeit-Verhaltens moglich macht. 

Das Viskositat-Zeit-Verhalten ist maBgeblich fur den 60 
FormgebungsprozeB von Hohl- und PreBglas von Bedeu- 
tung, wahrend die Oberflachenspannung einer der Hauptpa- 
rameter fur die Einstellung der Gleichgewichtsdicke beim 
RoatprozeB ist. Damit lassen sich mil dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren diese Prozesse ersunais gezielt uber die Ei- 65 
genschaften der Schmelze beeinflussen. 

Diese Effekte sind auf eine Verringening der Oberfla- 
chenspannung sowie der Viskositat der Schmelze zuruckzu- 



fiihren. 

SchlieBlich macht dieses Verfahren je nach Schmelzag- 
gregat den Einsatz von Lautermiltehi iiberfliissig, da die 
Lauterung aufgrund der riesigcn Austauschfiachen mit den 
Blasen selbsttatig ablauft. 

Die Erftndung soli nachstehehd an einem Ausfuhrungs- 
bcispiel im LabormaBstab naher erlauiert werden. 

Bn fiir die Massenglasindustrie taugliches Alkali-Erdal- 
kali-SUicaiglas (74Gew.-% Si02, 16 Gew.-% Na20, 
9,5 Gew.-% CaO und 0,5 Gew.-% Fe203) wird aus einem 
entsprechenden Gemenge im Mittelfrequenzofen erschmol- 
zen. Im Zustand der Rauhschmelze wird bei Erreichen von 
ca. 1400°C ein Keramikrohrchen von oben in die Schmelze 
gelaucht. Dieses ist mil einem temperatur- und dnickbestan- 
digen Schlauch rait dem Dampferzeuger (druckbestandiger 
Spezialglaskessel mit Heizwendel und DruckmeBgerat) ge- 
koppelt. Dem Dampferzeuger wird wiederum aus Gasfia- 
schen uber Mischventile das Gasgeraisch zugefuhrt, wobei 
die Zusammensetzung das Gasgemisches uber DurchfluB- 
messer geregelt wird. 

Mit dieser Anordnung und vordefinierten Einsteliungen 
von Druck und Gasmischung werden zunachst aus identi- 
schen Gemengesatzen eine Vielzahl von Glasem mit unter- 
schiedlichen Einsteliungen erschmolzen. Durch spektrosko- 
pische Messungen am kalten Glas werden anschheSend die 
Redoxdaten und Wassergehalte ermittelt. Die Korrelation 
zwischen Einsteliungen und den MeBergebnissen erlauben 
im folgenden Versuch mit einer gezielten Variation der Re- 
doxdaten und Wassergehalte nn vorius auf die Einstellpara- 
meter Druck und Volumenstrome EinfluB zu nehmen. 

Es zeigte sich, daB die BlasengroBe in erster Linie eine 
Funktion des Darapfdruckes ist. Die Geschwindigkeit, mit 
der sich das Redoxgleichgewicht und der Wassergehalt ein- 
stellen, ist in erster Linie eine Funktion der BlasengroBe und 
Austauschfiache der Blasen; daher ebenfalls eine Funktion 
des Dampfdruckes. 

AuBerdem ergibt sich, dafi je hoher der Dampfdruck ist, 
desto kiirzer ist die notwendige Bubbelzeit. 

Das erfindungsgemaB hergestellte Glas ist extrem homo- 
gen und schlierenfrei. 

An indusuiellen Glasschmelzaggregaten ist es entschei- 
dend, die BlasengroBe beim Bubbeln klein zu halten, um die 
Austauschfiache so groB wie moglich zu halten, 

Je nach der Glasbadiiefe und -temperatur in der vorgese- 
henen Bubbelzone muB demnach ein Mindestdampfdruck 
eingestellt sein. Das bedeutet, daB im Regelfail em durch die 
Randbedingungen gegebener Mindestwassergehalt in der 
Schmelze nicht unterschritlen werden kann. 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Steuerung des Redoxzustandes, der 
Farbe und Verarbeitbarkeit von Glasschmelzen,^ da- 
durch gekennzeichnet, daB das Bubbeln mit einem 
Wasserdampf-Gas-Gemisch durchgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Wasserdampf-Gas-Gemisch durch Teinpe- 
ratur, Druck, Menge und Zusammensetzung variiert 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Wasserdampf erne Temperatur von 70 
bis 300°C und einen Druck von 30 kPa bis 7 MPa be- 
sitzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Anteil des Wasserdampfes im Was- 
serdampf-Gas-Gemisch 1 bis 99 Vol-% betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Gas einen Druck von 50 kPa bis 
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lOOMPabesitzL 

6. Verfahien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi als Gase Sauerstoff, Slickstoff, Wasserstoff, 
Argon, Helium, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, 
Schvvefeldioxid, Luft, Verbrennungsgase, Chlor, 
Chlorwassersioff, Fluor, Fluorwasserstoff oder deren 
Gemische verwendet werden. 
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